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Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ryi wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
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(54) Title: METHOD FOR DESULPHURIZING ENGINE FUEL ON BOARD A MOTOR VEHICLE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ENTSCHWEFELUNG EINES MOTORISCHEN KRAFTSTOFFS AN BORD LINES KR AIT - 
FAHRZEUGS 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for desulphurizing engine fuel on board a motor vehicle by separating the constituents of said 
engine fuel containing sulfur using selective liquid-phase adsorption with the aid of an adsorbing material. 

(57) Zusam men fas sung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entschwefelung eines motorischen Kraftstoffes an Bord eines Kraftfahrzeugs durch 
Abtrennung der schwefelhaltigen Komponenten des motorischen Kraftstoffs mittels selektiver FlUssigphasen- Adsorption an einem 
Adsorptionsmaterial. 
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5 Verfahren zur Entschwefelung eines motorischen Kraftstoffs an Bord eines 
Kraftfahrzeugs 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entschwefelung eines motorischen Kraftstoffs 
10 an Bord eines Kraftfahrzeugs. 

Die Entschwefeiung von motorischem Kraftstoff erfolgt ublicherweise mit groBchemi- 
schen Verfahren in Raffinerien bei der Hersteilung des Kraftstoffs. Bekannte Verfah- 
ren hierzu sind Extraktion, Adsorption (z.B. US 5,360,536), Destination oder mikro- 
15 biologische Prozesse. Die handelsublichen Motorkraftstoffe in Europa weisen derzeit 
einen Restschwefelgehait von ca. 200 ppm auf. Dieser ist im Hinblick auf die 
Schwefeivertragiichkeit moderner Abgasnachbehandlungssysteme, die Adsorber und 
Katalysatoren enthalten, problematisch. Es sind deshalb Restschwefelgehalte von 
kleiner 10 ppm anzustreben. 

20 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Abtrennung schwefelhaltiger Kompo- 
nenten aus einem motorischen Kraftstoff zu schaffen, daB zur Anwendung in mobilen 
Systemen geeignet ist. insbesondere soilte zu seiner Durchfuhrung nur ein geringes 
Bauvolumen und ein geringes Gewicht benotigt werden. 

25 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte Ausfiih- 
rungen der Erfindung sind Gegenstand weiterer Anspruche. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Entschwefeiung des Kraftstoffs an Bord des Kraftfahr- 
30 zeugs durch selektive Abtrennung der schwefelhaltigen Kraftstoffkomponenten 
mittels Flussigphasen-Adsorption. Dabei wird ein Adsorptionsmaterial eingesetzt, daB 
selektiv im wesentfichen nur die schwefelhaltigen Kraftstoffkomponenten adsorbiert. 
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Als Adsorptionsmittel wercien insbesondere Festkorper mit hoher Oberflache 
(insbesondere im Bereich von 10 bis 1600 m : /g) eingesetzt, vor altem solche Sub- 
stanzen, die Al. Mg. Si Oder Ti in oxidischer Form enthaften. Beispiele hierfur sind 
Aip,, MgO, SiO„ TiO_. Zeolithe. Hydrotalcite Oder Mischoxide. Ebenfalls eingesetzt 
werden konnen Dotierungen der genannten Substanzen mit einem Metall, wie z.B. 
einem Alkalimetall, einem Erdaikalimetall, einem Seltenerdmetait, Oder Ag, Cu, Co, 
Fe T Mn, Ni, V oder Zn. Auch biogene Materiahen wie z.B. Enzyme konnen eingesetzt 
werden. Daruber hinaus ist die Umwandlung des im Kraftstoff enthaltenen Schwefefs 
in andere Schwefelverbindungen durch Mikroorganismen. die mit dem Kraftstoff in 
Kontakt gebracht werden. mdglich. 

Das Adsorptionsmatenal weist eine zeitiich begrenzte Trennieistung auf und muB 
nach einiger Zeit im Rahmen der Wartungsintervalle des Fahrzeugs ausgetauscht 
werden. in einer alternativen Ausfiihrung kann das Adsorptionsmateriai aber auch an 
Bord des Kraftfahrzeugs regeneriert werden, insbesondere durch thermische Be- 
handlung. Die Regeneration kann vorteiihaft durch Thermostatisierung mittels des im 
Fahrzeug vorhandenen Kuhimittelkreislaufs (ca. 80°C) oder Motorolkreislaufs 
(>100°C) erfolgen. 

In einer vorteilhaften Ausfiihrung konnen Adsorptionsvorrrichtung und Kraftstof filter in 
einer bauiichen Einheit integriert werden. Dabei konnen Adsorptionsmateriai und das 
Material fur die Kraftstoffilterung zum Beispiel unmitteibar neben- oder aufeinander 
angeordnet oder geschichtet werden. 

Durch Einsatz des gewonnenen schwefelarmen Kraftstoffs kann die Lebensdauer 
von modernen Abgasnachbehandlungssystemen wesentlich veriangert werden. 

Der schwefelarme Kraftstoff eignet sich dabei insbesondere zur Zugabe im Mager- 
betrieb eines Ottomotors. 

Bei einem Dieseimotor kann durch Zugabe von schwefelarmen Dieselkraftstoff die 
Partikeiemission im Abgas gemtndert werden. 
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Neben der Anwendung als motorischer Kraftstoff kann der schwefelarme Kraftstoff 
auch als Reduktionsmittel fur Entstickungskatatysatoren in magerem Abgas einge- 
setzt werden. 

5 Eine weitere Anwendung des mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gewonnenen 
schwefelarmen Kraftstoffs ist der Einsatz bei der Desulfatisierung eines Katalysators 
in einem Abgasnachbehandfungssystem eines Motors. Im Abgasnachbehandlungs- 
system sammelt sich auf der Oberflache des Katalysators von Zeit zu Zeit Schwefel 
an, der durch Regeneration (Desorption) entfernt wird. Dies kann nur bei schwefel- 

10 armem Abgas erfoigen. 

Der apparative Aufwand zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
gering. Fofgiich konnen auch Bauvolumen und Gewicht klein gehalten werden. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich deshalb fur den Einsatz in alien mobilen 
15 Systemen wie Personen- oder Nutzfahrzeuge oder in schienengebundenen Fahr- 
zeugen. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB die 
schwefelarme Kraftstofffraktion sofort beim Starten des Motors an Bord zur Verfu- 
20 gung steht. Auf einen zusatzlichen Vorratstank fur schwefelarmem Kraftstoff speziell 
fur die Kaltstartphase kann deshatb verzichtet werden. 

Der gewonnene schwefelarme Kraftstoff kann entweder direkt genutzt oder in einem 
Vorratsbehalter gespeichert werden. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist fur alle motorischen Kraftstoffe, insbesondere 
Otto- oder Dieselkraftstoffe, Kerosin oder Methanol einsetzbar. 

Die Erfindung wird anhand von Zeichnungen naher erlautert. Es zeigen: 

30 

Fig. 1 ein erster Aufbau zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens; 
Fig. 2 ein zweiter Aufbau zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens; 
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Fig. 3 eine Adsorptionsvomchtung zur Durchfuhrung des ertindungsgemaBen 
Verfahrens 

Fig. 4 ein Versuchsaufbau zur Bestimmung der Adsorbereigenschaften und Adsor- 
berkapazitat: 

Fig. 5 die Auswirkung des Kraftstoffschwefelgehalts auf die NO.-Konversion eines 
Abgasnachbehandlungssystems. 

Die Adsorptionsvomchtung kann nach der Kraftstoffpumpe in Reihenschaltung (Fig. 
1) oder als Bypass zur normalen Kraftstoffversorgung (Fig. 2) geschaltet sein. 

Eine Anordnung mit Reihenschaltung von Kraftstoffpumpe und Adsorptionsvomch- 
tung zeigt Fig. 1 . Der Kraftstoff wird mittels elektrischer Kraftstoffpumpe KP aus dem 
Kraftstofftank KT entnommen, durchiauft anschlieBend die erfindungsgemaBe 
Adsorptionsvomchtung AD, bevor er Liber die Einspritzdiise ED dem Motor zugeftihrt 
wird. Das Ansaugrohr des Motors ist mit AR bezeichnet. Bei der hier dargestellten 
Reihenschaltung wird samtlicher, dem Motor zugefuhrter Kraftstoff entschwefelt. 

Bei der Bypasschaltung, kann Ciber ein Ventil V zwischen dem normalen Zweig ohne 
Adsorptionsvorichtung und dem Zweig mit Adsorptionsvomchtung umgeschaltet 
werden. Dadurch ist es moglich, die Entschwefelung nur in bestimmten Betriebspha- 
sen des Motors einzusetzen. So kann die Entschwefelung zum Beispiel gezielt nur im 
Magerbetrieb des Motors und bei der Desulfatisierung des im Abgasnachbehand- 
lungssystem enthaltenen Adsorberkatalysators eingeschaltet werden. Durch die 
dargestellte Bypasschaltung kann die Laufleistung der Adsorptionsvomchtung erhoht 
oder diese kleiner ausgelegt werden. 

Die Fig. 3 zeigt in schematischer Darstellung eine Adsorptionseinrichtung in der Form 
einer Trennsaule, deren Inneres von dem Adsorptionsmaterial erfullt ist. Das zu 
trennende schwefelhaltige Kraftstoffgemisch wird unverdiinnt in den Eingang der 
Trennsaule und an das Adsorptionsmaterial gegeben. An dem Adsorptionsmaterial 
werden die schwefelhaltigen Kraftstoffkomponenten selektiv adsorbiert. Die nicht 
adsorbierten. schwefelfreien, (im allgemeinen leichtsiedenden) Kraftstoffkomponen- 
ten verlassen als Eluat die Trennsaule am gegenuberliegenden Ende. Die Trenn- 
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saule ist von einem Ringkana! umgeben, der von einem Warmetrager zur Temperie- 
rung der Trennsaule durchffossen wird. 

In Fig. 4 ist der Versuchsaufbau zur Bestimmung der Adsorbereigenschaften und der 
- s Adsorberkapazitat dargestelft. Der Kraftstoff wird einem VorratsgefaB entnommen 
und uber eine HPLC-Pumpe (max. Durchsatz 10 ml/min) durch die thermostatisierte 
Adsorptionssaule gefordert. Fur eine quantitative Analyse kann das Eluat offline 
mittels Gaschromatograph und Rontgenfiuoreszenzanalyse untersucht werden. 

10 In Fig. 5 ist die Auswirkung des Kraftstoffschwefelgehalts auf die NO x -Konversion 
etnes Abgasnachbehandlungssystems dargestellt. Auf der Abszisse ist die Betriebs- 
dauer (in Stunden) aufgetragen, auf der Ordinate die NO^-Konversion (in %). Es 
wurden zwei MeGreihen fur die Schwefelgehafte 31 ppm und 130 ppm mit demselben 
Katalysatortyp aufgenommen. Die Versuche wurden mit einem direkteinspritzenden 

15 Ottomotor im Magermixbetrieb (30 Sekunden Magerbetrieb mit X = 1,5 und 2 Sekun- 
den Fettbetrieb mit X = 0,75) durchgefuhrt. Wie aus dem Vergteich der MeBreihen zu 
erkennen ist, sinkt die Lebensdauer des Katalysators bei erhohtem Schwefelgehalt 
drastisch. 

20 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Entschwefelung eines motonschen Kraftstoffes an Bord eines 
Kraftfahrzeugs durch Abtrennung der schwefelhaltigen Komponenten des moto- 
rischen Kraftstoffs mittels selektiver Fliissigphasen-Adsorption an einem Adsorp- 
tionsmaterial. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Adsorpti- 
onsmaterial eine innere Oberflache von 10 bis 1600 nrr/g aufweist. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Adsorpfconsmaterial Al, Mg. Si Oder Ti in oxidischer Form enthait, wie 
z.B. Al 0 3 , MgO, SiO., Ti0 2 , Zeolithe, Hydrotalcite, Mischoxide Oder Dotierungen 
der genannten Substanzen mit einem Metall, wie z.B. Alkalimetalle. Erdalkali- 
metalle, Seltenerdmetall, Ag, Cu, Co, Fe, Mn, Ni, V, Zn. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2 , dadurch gekennzeichnet. daB 
das Adsorptionsmaterial ein biogenes Material, wie z.B. ein Enzym, ist oder Mik- 
roorganismen enthait. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Kraftstoff ein Otto- oder Dieselkraftstoff oder Kerosin oder Methanol ist. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der gewonnene schwefelarme Kraftstoff direkt genutzt wird oder in einem 
Vorratsbehalter aufgefangen wird. 
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7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der gewonnene schwefelarme Kraftstoff als Reduktionsmittel fur Entstt- 
ckungskatalysatoren im mageren Abgas eingesetzt wird. 

5 8. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Adsorptionsmaterial in Reihenschaltung oder in Bypasschaltung zur 
Kraftstoffpumpe angeordnet ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der bei der Bypass- 
io schaltung gewonnene schwefelarme Kraftstoff im Magerbetrieb des Motors Oder 

bei der Desuifatisierung des Abgasnachbehandlungssystems des Motors einge- 
setzt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB das Adsorptionsmaterial zusammen mit dem Material fur die Kraftstoffilte- 

rung in einer baulichen Einheit integriert ist. 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das beladene Adsorptionsmaterial an Bord des Kraftfahrzeugs regeneriert 

20 wird oder ausgetauscht wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Warmequelle fur 
die Regenerierung des Adsorptionsmaterials das Motorol oder das Motorkuhl- 
mittel des Kraftfahrzeugs eingesetzt wird. 

25 
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1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jurnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as ' -originally -filed ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments ) : 



CONTINUATION OF BOX 1.3 



The feature of the subject matter of Claim 3 that 
the adsorbing material contains an Ag-doped oxide 
of Al, Mg, Si... and additionally a biogenic material 

was not originally disclosed. 

The original documents disclosed the biogenic 
material as an alternative to the metal-doped 
adsorbing materials. 

Claim 3 therefore does not meet the requirements of 
EPC Article 19(2) . 
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citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

2. This report makes reference to the following 
documents : 



Dl: DE-C- 196 52 681 
D2: US-A-5 360 536. 

Dl describes a method for treating fuels on board a 
motor vehicle in which individual components are 
separated from the fuel by being selectively 
adsorbed by a solid adsorbing material. A1 2 0 3 , Si0 2 , 
Ti0 2 , Zr0 2 , zeolithe or activated carbon are 
mentioned as adsorbing materials. 



D2 describes the desulphur isa t ion of engine fuels by 
liquid phase adsorption, mixed oxides of the 
elements Mg/Al or Mg/Al/Ni being used as adsorbing 
materials . 



4. Document Dl is considered the prior art closest to 

the subject matter of the application. 

The subject matter of Claim 1 of the present 
application differs from the method known from Dl in 
that the adsorbing material is doped with silver. 
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PCT/EP 99/07267 



5 . 



In comparison with the method known from Dl, the 
claimed invention is supposed to solve the problem 
of improving sulphur selectivity, that is of 
selectively removing sulphur fractions from fuel. 

According to the applicant, the silver-doped 
adsorbing materials have superior sulphur 
selectivity in comparison with known adsorbing 
material s . 

The proposed solution cannot be derived from the 
searched prior art because no silver-containing 
adsorbing materials are disclosed therein. 
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- -I 



internationaler vorlaufiger prufungsbericht 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
29301/WO/1 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des inter national en 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/07267 


Internationales Anme\de<ialum (Tag/Monat/Jahr) 
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Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C10G25/00 
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DAIMLERCHRYSLER AG et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2 Dieser BERICHT umfaRt insgesamt 5 Blatter einschlieFilich dieses Deckblatts. 

S Au3erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesern Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 5 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



IV 
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VI 
VII 
VIII 



□ 
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n 



□ 
□ 
□ 



Grundlage des Berichts 
Pnoritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erlinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit. der erlinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Emreichung des Antrags 
30/03/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07267 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatz blatter, die dem Anmefdeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikei 14 hin vorgeiegt wurden, geften im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beige fugt, weii sie keine Anderungen enthaften). 

Beschreibung, Seiten: 

3-5 ursprungliche Fassung 

1 2.2a eingegangen am 03/08/2000 mit Schreiben vom 28/07/2000 

Patentanspruche, Nr.: 

1-12 eingegangen am 03/08/2000 mit Schreiben vom 28/07/2000 

Zeichnungen, Blatter: 

1/5-5/5 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind tolgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. ^ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

siehe Beiblatt 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07267 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt I 

Grundlage des Berichts 

1 .) Das Merkmal des Gegenstandes des Anspruchs 3, ein Adsorptionsmittel welches 
ein Ag-dotiertes Oxid von Al, Mg, Si ... und zusatzlich ein biogenes Material 
enthalt, ist ursprunglich nicht offenbart. 

In den ursprunglichen Unterlagen ist das biogene Material als Alternative zu dem 
Metall-dotierten Adsorptionsmitteln offenbart. 

Der Anspruch 3 erfullt daher nicht die das Erfordernis der Art. 19(2) EPU. 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

2. ) Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: DE-C 196 52 681 
D2: US-A 5 360 536 

3. ) D1 beschreibt ein Verfahren zur Behandlung von Kraftstoffen an Bord eines 

Kraftfahrzeugs, wobei einzelne Komponenten aus dem Kraftstoff durch selektive 
Adsorption an einem festen Adsorptionsmittel abgetrennt werden. Als 
Adsorptionsmaterialien werden Al 2 0 3 ,Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2l Zeolith Oder Aktivkohle 
genannt. 

D2 beschreibt die Entschwefelung von Motorkraftstoffen durch Flussigphasen- 
Adsorption, wobei als Adsorptionsmittel Mischoxide der Elemente Mg/AI Oder 
Mg/AI/Ni eingesetzt werden. 
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4-) 



5.) 



Das Dokument D1 wird als nachstliegender Stand der Technik gegenuber dem 
Gegenstand der Anmeldung angesehen. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 der vortiegenden Anmeldung unterscheidet 
sich von dem aus D1 bekannten Verfahren dadurch, daf3 
das Adsorptionsmittel mit Silber dotiert ist. 

Die beanspruchte Erfindung soil gegenuber dem aus D1 bekannten Verfahren die 
Aufgabe losen, daB es eine verbesserte Schwefel-Selektivitat aufweist, also 
gezielt die Schwefelanteile aus dem Kraftstoff entfernt werden. 
Nach Angabe des Anmelders sind die silberdotierten Adsorptionsmittel den 
bekannten Adsorptionmitteln hinsichtlich ihrer Schwefel-Selektivitat uberlegen. 

Aus dem bekannt gewordenen Stand der Technik kann die vorgeschlagene 
Losung nicht abgeleitet werden, da silberhaltige Adsorptionsmittel darin gar nicht 
offenbart sind. 
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Patentanspruche: 

5 

1. Verfahren zur Entschwefelung eines motorischen Kraftstoffes an Bord eines 
Kraftfahrzeugs durch Abtrennung der schwefelhaltigen Komponenten des motori- 
schen Kraftstoffs mittels selektiver Flussigphasen-Adsorption an einem Adsorpti- 
onsmateriai, dadurch gekennzeichnet, dafi das Adsorptionsmaterial Al, Mg, Si 

10 oder Ti in oxidischer Form enthalt, und mit Ag dotiert ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das Adsorpti- 
onsmaterial eine innere Oberflache von 10 bis 1600 m 2 /g aufweist. 

is 3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Adsorptionsmaterial Al 2 0 3? MgO, Si0 2j Ti0 2t Zeolithe, Hydrotalcite, 
Mischoxide enthalt, und mit Ag dotiert ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet, dafi 
20 das Adsorptionsmaterial ein biogenes Material, wie z.B. ein Enzym, ist oder Mi- 

kroorganismen enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Kraftstoff ein Otto- oder Dieselkraftstoff oder Kerosin oder Methanol ist. 

25 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der gewonnene schwefelarme Kraftstoff direkt genutzt wird oder in einem 
Vorratsbehalter aufgefangen wird. 

30 7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der gewonnene schwefelarme Kraftstoff als Reduktionsmittel fur Entstik- 
kungskatalysatoren im mageren Abgas eingesetzt wird. 
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8. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft das Adsorptionsmaterial in Reihenschaltung oder in Bypasschaltung zur 
Kraftstoffpumpe angeordnet ist. 

5 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft der bei der Bypass- 
schaltung gewonnene schwefelarme Kraftstoff im Magerbetrieb des Motors oder 
bei der Desulfatisierung des Abgasnachbehandlungssystems des Motors einge- 
setzt wird. 

10 10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft das Adsorptionsmaterial zusammen mit dem Material fur die Kraftstoffilte- 
rung in einer baulichen Einheit integriert ist. 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
15 daft das beladene Adsorptionsmaterial an Bord des Kraftfahrzeugs regeneriert 

wird oder ausgetauscht wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daft als Warmequelle fur 
die Regenerierung des Adsorptionsmaterials das Motoroi oder das Motorkuhl- 

20 mittel des Kraftfahrzeugs eingesetzt wird. 
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Verfahren zur Entschwefelung eines motorischen Kraftstoffs an Bord eines 
Kraftfahrzeugs 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entschwefelung eines motorischen Kraftstoffs 

an Bord eines Kraftfahrzeugs. 

Die Entschwefelung von motorischem Kraftstoff erfolgt ublicherweise mit grolichemi- 
schen Verfahren in Raffinerien bei der Herstellung des Kraftstoffs. Bekannte Verfah- 
ren hierzu sind Extraktion, Adsorption (z.B. US 5,360,536), Destination Oder mikro- 
biologische Prozesse. Die handelsCiblichen Motorkraftstoffe in Europa weisen derzeit 
e.nen Restschwefelgehalt von ca. 200 ppm auf. Dieser i st im Hinblick auf die 
Schwefelvertraglichkeit moderner Abgasnachbehandlungssysteme, die Adsorber und 
Katalysatoren enthalten, problematisch. Es sind deshalb Restschwefelgehalte von 
kleiner 10 ppm anzustreben. 

In der DE 196 52 681 C1 wird ein Verfahren zur Abtrennung einzelner Komponenten 
aus motorischen Kraftstoff mittels selektiver Flussigphasen-Adsorption beschrieben 
Als Adsorptionsmaterialien werden Al 2 0 3 , Si0 2 , Ti0 2l Zr0 2 , Aktivkohle Oder ein 

Zeolith eingesetzt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Abtrennung schwefelhaltiger Kompo- 
nenten aus einem motorischen Kraftstoff zu schaffen, das zur Anwendung in mobilen 
Systemen geeignet ist. Insbesondere sollte zu seiner Durchfuhrung nur ein geringes 
Bauvolumen und ein geringes Gewicht benotigt werden. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte Ausfiih- 
rungen der Erfindung sind Gegenstand weiterer Anspruche. 
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Erfindungsgemafc erfolgt die Entschwefelung des Kraftstoffs an Bord des Kraftfahr- 
zeugs durch selektive Abtrennung der schwefelhaltigen Kraftstoffkomponenten 
mittels Flussigphasen-Adsorption. Dabei wird ein Adsorptionsmaterial eingesetzt, das 
selektiv im wesentlichen nurdie schwefelhaltigen Kraftstoffkomponenten adsorbiert. 
Als Adsorptionsmaterial wird Al, Mg, Si oder Ti in oxidischer Form eingesetzt, wel- 
ches mit Ag dotiert ist. 

Beispiele fur das Adsorptionsmaterial sind Al 2 0 3 , MgO, SiO z , Ti0 2 , Zeolithe, Hydro- 
talcite oder Mischoxide, wobei diese Materialien mit Ag dotiert sind. 

Das Adsorptionsmaterial weist insbesondere ein innere Oberflache im Bereich von 10 
bis 1600 m 2 /g auf. 

Auch biogene Materialien wie z.B. Enzyme konnen eingesetzt werden. Darilber 
hinaus ist die Umwandlung des im Kraftstoff enthaltenen Schwefels in andere 
Schwefelverbindungen durch Mikroorganismen, die mit dem Kraftstoff in Kontakt 
gebracht werden, moglich. 

Das Adsorptionsmaterial weist eine zeitlich begrenzte Trennleistung auf und muG 
nach einiger Zeit im Rahmen der Wartungsintervalle des Fahrzeugs ausgetauscht 
werden. In einer alternativen Ausfuhrung kann das Adsorptionsmaterial aber auch an 
Bord des Kraftfahrzeugs regeneriert werden, insbesondere durch thermische Be- 
handlung. Die Regeneration kann vorteilhaft durch Thermostatisierung mittels des im 
Fahrzeug vorhandenen Kuhlmittelkreislaufs (ca. 80°C) oder Motorolkreislaufs 
(>100°C) erfolgen. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrung konnen Adsorptionsvorrrichtung und Kraftstoffilter in 
einer baulichen Einheit integriert werden. Dabei konnen Adsorptionsmaterial und das 
Material fur die Kraftstoffilterung zum Beispiei unmittelbar neben- oder aufeinander 
angeordnet oder geschichtet werden. 
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Durch Einsatz des gewonnenen schwefelarmen Kraftstoffs kann die Lebensdauer 
von modernen Abgasnachbehandlungssystemen wesentlich verlangert werden. 

Der schwefelarme Kraftstoff eignet sich dabei insbesondere zur Zugabe im Mager- 
betrieb eines Ottomotors. 

Bei einem Dieselmotor kann durch Zugabe von schwefelarmen Dieselkraftstoff die 
Partikelemission im Abgas gemindert werden. 
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